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QT) Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von 
strukturierten Polymerschichten nnit nichtlinear optischen 
Eigenschaften, wobei man entweder ethylenisch ungesattig* 
te Gruppierungen enthaltende organische Verbindungen mit 
ethylenisch ungesattigte Gruppierungen sowie Donator- und 
Acceptorgruppen enthaltendan Stiiben-, Azo- oder Azome- 
thinverbindungen radikalisch copolymerisiert (A) oder ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppierungen enthaltende organische 
Verbindungen radikalisch polymerisiert und mit ethylenisch 
ungesattigte Gruppierungen sowie Donator- und Acceptor- 
gruppen enthaltendan Stilben-, Azo- oder Azomethinverbin- 
dungen vermischt (B), die so erhaltenen Copofymerisate (A) 
oder Gemische (B) mit hochenergetischer Strahlung bildma- 
^tg bastrahit, die unbestrahlten Bereiche entfemt und die so 
erhaltenen strukturierten Polymerschichten im elektrischen 
Feld zur Orientierung der chromophoren Struktureinheiten 
' im Bereich der Gl astern peratur des Polymers polt und bei 
' angelegtem elektrischen Feld vemetzt. 
' Derartige struktuHerte Potymerschichten eignen sich zur 
Herstellung polynnerer Wellenlatter in der Kommuntkatioh- 
stechnik. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmetdor aingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 05.04 408 026/27& 



DE 42 44 195 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung strukturierter Polymerschichten mit nichtlinear opti- 
schen Eigcnschaf ten durch bildmaBige Bestrahlung der Schicht mit hochenergetischer Strahlung, anschlieBender 
5 Strukturentwickiung, elektrischer Polung und Vernetzung. 

Es ist bekannt, daB Materialien, die nichtlinear optische Eigenschafteh zeigen, eine feldstarkenabhangige 
dielektrische Suszeptibilitit aufweisen. Orgamsche Polymere erhalten diese Eigenschaf ten durch Polung hyper- 
polarisierbarer Strukturelemente im elektrischen Feld. Die zur Zeit bekannten organischen Polymermaterialien 
zeigen noch unbefriedigende nichtlinear optische Eigenschaften und werden den gestellten Anforderungen nicht 

to gerecht Dies betrifft insbesondere die bisher noch unzureichende Eigenschaftsstabilitat Zur Verminderung der 
Relaxation des durch Polung erreichbaren orientierten Zustandes von chromophoren Strukturen wird die 
photochemische Vernetzung benutzt, indem photosensitive chromophore Strukturelemente mittels Uv-Strah- 
, lung photochemisch vernetzt werden (vgL B.K. Mandal et ah. AppL Phys. Letters 58 (1991) 2459, Makromol. 
Chem. Rapid. Commun. 12 (1991) 63). Durch die Trennung der beiden Prozesse, Onentierung chromophorer 

15 Strukturen im elektrischen Feld im Bereich der Glastemperatur des Polymersystems und separate Vernetzung 
wird ein hdherer Orientierungsgrad bei wesentiich kQrzeren Polungszeiten im elektrischen Feld erreicht als bei 
einem SimultanprozeB, wie dies z. B. bei einem Prepolymeren aus bifunktionellen Epoxydmonomeren und 
aromatischen, chromophoren Aminen der Fall ist (vgL M. Eich et aU J. Appl. Phys. 66 (1 989) 3241 , D. Jungbauer et 
aU Phys. Letters 56 (1990) 2610, bzw. EP-03I3475-A2). Die Hauptnachteile dieser.Verfahrensweisen bestehen 

20 darin, daB im ersten Falle lahge UV-Bestrahlungszeiten erforderlich sind, um einen hohen Vernetzungsgrad zur 
Verminderung der Relaxation des orientierten Zustandes zu erreichen, wodurch mehr oder weniger stark die 
chromophore Struktureinheit zerstdrt wird und bei der thermischen Vernetzung im zweiten Fall sehr lange 
Polungszeiten erforderlich sind und eine erschwerte ProzeBkontroUe. durch die sich standig andernde Struktur 
wfihrend der Polung besteht Hinzu kommt, daB eine strukturierbare Polymerschicht nach dieser Verfahrenswei- 

25 se nicht zu realisieren ist 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung einer nichtlinear 
optischen Polymerschicht aufzufinden, bei dem eine Orientierung der hyperpolarisierbaren Strukturelemente im 
Polymeren wfihrend der Polung im elektrischen Feld durch eine Vernetzung nicht behindert wird und. der 
errelchte Oriehtierungszustand durch strahlungschemische Vernetzung stabilisiert und strukturm§Big ei^eugt. 

30 werden kann.. 

Diese Aufgabe laBt sich erfindungsgemaB dadurch losen, daB eine strahlungsempfindliche Polymerschicht, die 
hyperpolarisierbare Struktureinheiten enthait, mit hochenergetischer Strahlung bildmaBig bestrahlt. die unbe- 
strahlten Bereiche entfernt, anschlieBend,eine Orientierung der hyperpolarisierbaren Struktureinheiten, die 
entwedcr in dotierter Form, d. h. als Gemischbestandteil, oder kovalent gebunden in der Polymermatrix vorlie- 

35 gen, im elektrischen Feld vorgenommen und danach vernetzt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polymerschich- 
ten mit nicht linear optischen Eigenschaften, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man entweder ethylenisch 
unges&ttigte Gruppierungen enthaltende organische Verbindungen mit eth^enisch ungesittigte Gruppieruhgen 
sowie Donator- und Acceptorgruppeti enUialtenden Stilben-, Azo- oder Azomethinverbindungen radikalisch 

40 copolymerisiert (A) oder ethylenisch ungestttigte Gruppierungen enthaltende organische Verbindungen radika- 
lisch polymerisiert und mit ethylenisch ungesSttigte Gruppierungen sowie Donator- und Acceptorgruppen 
enthaltenden Stilben-, Azo- oder Azomethinverbindungen vermischt (B), die so erhaltenen Copolymerisate (A) 
Oder Gemische (B) mit hochenergetischer Strahlung bildmaBig bestrahlt, die unbestrahlten Bereiche entfernt 
und die so erhaltenen strukturierten Polymerschichten im elektrischen Feld zur Orientierung der chromophoren 

45 Struktureinheiten im Bereich der Glastemperatur des Polymers polt und bei angelegtem elektrischen Feld 
vernetzt 

Als hochenergetische Strahlung konnen hierzu beispielsweise Elektronen-, R6ntgen- oder lonenstrahluhg 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt zur Herstellung der Copolymerisate (A) bzw. der Gemische (B) werden Methacrylsaureglycidyle- 
50 ster oder mehrfunktionelle aromatische Diallylester, insbesondere Benzoldicarbonsauredialiylester eingesetzt. 

Die Entfernung der imbestrahlten Bereiche nach der bildmSBigen Bestrahlung erfolgt vorzugsweise durch 
Herausldsen mit organischem LSsungsmittel und Entfernung restlichen L5sungsmittels. 

Bevorzugt ist f erner, daB die Vernetzung bei angelegtem elektrischen Feld strahlenchemisch erfolgt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Weiterverarbeitung strukturierter Poly-. 
55 merschichten. mit nichtlinear optischen Eigenschaften zu optischen Wellenleitern, wobei die erfindungsgemftB 
hergestellten strukturierten Polymerschichten vor oder nach der Polung im elektrischen Feld und Vernetzung 
durch Aufbringen eines Copolymerisats aus MethacrylsSuremethylester und MethacrylsSure, wobei der Metha- 
crylsftureanteil im Copolymerisat > 30 MoL-% betrSgt, eingeebnet werden. 

Das nichtlinear optische Verhalten der erfindungsgemaB hergesteUten Polymerschichten hat eine Reihe von 
60 Effekten zur T'^olge, die von groBem anwendungstechnischen Interesse ^«lr Bauelemente in der integrierten 
Optik, wie optische Wellenleiter und elektro optische Modulatoren sina, so daB sich die erfindungsgemfiB 
hergestellten strukturierten Polymerschichten mit nicht linear optischen Eigenschaften fflr die Herstellung 
polymerer Wellenleiter in der Kommunikationstechnik, Optoelektronik und optischen Signalverarbeitung an- 
wendbar sind 

65 Zum erfmdungsgemaBen Verfahren ist im einzehien folgendes auszuftihren. 

FUr das erfmdungsgemdBe Verfahren k5nnen sowohl ethylenisch ungesSttigte Gruppierungen enthaltende 
organische Verbindungen, wie z. B. Acryl- oder Methacrylverbindungen, vorzugsweise mehrfunktionelle Acryl- 
odcr Methacrylverbindungen, wie Glycidylacrylat oder insbesondere Glycidylmethacrylat oder mehrfunktionel- 
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le ethylenisch ungesSttigte aromatische Verbindungen, wie z. B. PhthalsSixre-, Isophthalsaure- oder Terephthals- 
Surediallylester, mit ethylenisch ungesattigte Gruppierungen sowie Donator- und Acceptorgruppen enthalten- 
den Stilben-, Azo- oder Azomethmverbindungen, also ethylenisch ungesattigten chromophoren Verbindungen, 
wie z. B. derartigen chromophore Gruppen tragenden (Meth)acrylestern, radikalisch copolymerisiert werden ( « ' 
A), als auch dotierte Polymermatrices (= B) eingesetzt werden, d. h. Gemische aus Homo- oder Copolymeren 5 
ethylenisch unges^ttigter organischer Verbindungen, wie z. B. (Meth)acrylathomo- oder -copolymerisate, wie 
z. B. von Methacrylsaureallylester und/oder Glycidylmethacrylat, oder Prepolymeren ethylenisch ungesattigter 
aromatischer Verbindungen, wie z. B. auf Basis mehrfunktioneller aromatischer AUylester, z. B. auf Basis von 
Phthalsaure-, Isophthalsaureund/oder Terephthalsaurediallylester mit ethylenisch ungesattigte Gruppierungen 
sowie Donator- und Acceptorgruppen enthaltenden chromophoren Verbindungen aus der Gruppe der Stilben-, 10 
Azo- Oder Azomethinverbindungen. 

Die als bevorzugte Beispiele anzufuhrenden Homo- bzw. Copolymerisate auf der Basis von Glycidylmetha- 
crylat (PGMA) bzw. mehrfunktionellen aromatischen Prepolymeren auf der Grundlage von Phthals^ure-, Iso- 
phthalsaure- und Terephthalsaurediallylestem besitzen also chromophore Struktureinheiten durch Dotierung 
oder Copolymerisation. 15 

Durch die hohe Strahlungsempfindlichkeit der verwendeten Polymerisate gegenQber Elektronen- und Rontr 
genstrahlen ist nur eine geringe Bestrahlungsdosis erforderlich, um eine fGr die Strukturierung notwendige 
Loslichkeitsanderung zu erzielen. Bei einer Dotierung bis zu 15 Gew.-% an Chromophoren mit einem ausge- 
dehnten 7t-Elektronensystem wie z. B. unsubstituierte und substituierte Stilbene, Azo- und Azomethine mit 
Donator-(Dialkylamino-) und Acceptorgruppen (NO2— ) ergibt sich bei einer Elektronenstrahldosis von 20 
< 10 nC/cm^ (20 KeV) bei Polyglycidylmethacrylaten und bei <50 \iC/cm^ (20 KeV) beim Polydiallylphthalat 
(PDAP) als Wirtspolymer ein Erhalt der Ausgangsschicht von > 80% bei einer Strukturentwicklung mit 
Methylethylketon oder Methylisobutylketon. Das gleiche Ergebnis wird bei einem Copolymeren aus 30 Gew.-% 
einer chromophoren Azoverbindung von 70 Gew.-% Glycidylmethacrylat erzielL 

Prinzipiell konnen die unterschiedlichsten hyperpolarisierbaren Verbindungen eingesetzt werden. Vorausset- 25 
zung ist, dafi diese Verbindungen eine sehr gute Vertraglichkeit zur Polymermatrix bei der Dotierung besitzen, 
bzw, ein gutes Copolymerisatiohsverhalten aufweisen. Glycidylmethacrylat besitzt gegeniiber polymerisations- 
fahigen chromophoren Verbindungen im allgemeinen eine bessere Copolymerisationsneigung als die Diallyle- 
ster der isomeren Benzoldicarbonsauren. GegenOber Dotierungen erweisen sich die Prepolymeren der aromati- 
schen Diallylester als giinstiger. Dies ist auf die vergleichbare aromatische Struktur und auf die um eine 30 
GroBenordnung geringere Molmasse der aromatischen Prepolymeren zuruckzufiihren. Letzteres ermoglicht die 
Hersteliung von hoheren Schichtdicken ( > 1 ^.m) durch Einf achbeschichtung. 

Beispiele fiir Azo-chromophore enthaltende ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind u. a. 
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Die radikalische Homo- bzw. Copolymerisation der ethylenisch ungesattigten Verbindungen erfolgt auf 
Qbliche Weise, beispielsweise in Gegenwart yon radikallieferhden Polymerisationskatalysatoren, wie Azoisobut- 
tersfiuredinitril ( «= AIBN) oder Benzoylperoxid, gegebenenfalls in geeigneten organischen Ldsungsmitteln, wie 
Ketonen, z. B. Aceton oder Methylethylketon, vorzugsweise in einer InertgasatmosphSre, z. B. N2 oder Argon, 
bei Temperaturen zwischen 60 und 80" C Die erhaltenen Homo- bzw. Copolymerisate kdnnen auf Qbliche Weise, 
wie durch F&llen ihrer L6sungeii, bei spielsweise durch ein- oder mehrmaliges Fallen ihrer' acetonischen L6suh- 
gen in Methanol gereinigt werden. 

Zur Weiterf Qhrung des erHndungsgem^fien Verfahrens werden die Copolymerisate (A) oder die Gemische (B) 
in Form ihrer L6sungen» beispielsweise in einem organischen L5sungsmittel, wie Cyclohexanon oder Ethylgly- 
kolacetat gelast, durch einen Filter einer Porengr6Be von ca. 0,2 njn Filtriert und auf ein geeignetes Substrat 
mittels Rotationsbeschichtung (bei ca. 500 bis 3000 U/min) aufgetragen und das Losungsnilttel entfemt Als 
Substrate eignen sich Obliche Substratmaterialien, wie z. B. Glas, Quarz, ITO-Substrate oder MetalL Die so 
beschichteten Substrate wenden dann mit hochenergetischen Strahlen, beispielsweise mit Elektronenstrahlen 
(Energie 5 bis 50 KeV bzw. Dosis 5 bis 100 p.C/cm^ bildmaBig bestrahlt, z. B. unter Verwendung einer Chrom- 
Maske. AnschlieBend wird entwickelt, d. h. die unbestrahlten Bereiche werden mit einem organischen LSsungs- 
mittcl, z. B. mit Methylethylketon, entfernt sind kurz thermisch, z. B. bei 50 bis 100** C behandelt bzw. getrocknet. 

Die so erhaltenen strukturierten Polymerschichten werden im elektrischen Feld, z. B. unter Verwendung eines 
Gleichspannungsfeldes zur Orientierung der chromophoren Struktureinheiten im Bereich der Glastemperatur 
gepolt und beii angelegtem elektrischen Feld, vorzugsweise strahlenchemisch, z; B, durch Elektronenstrahlen 
yernetzt : 

Zur Einebnung bzw. Einbettung der erzeugten Strukturen sind solche Polymeren geeignet, die eine unter- 
schiedliche L6slichkeit zum strukturierten Polymeren besitzen- Als giinstig erwies sich ein Copolymerisat aus 
Methacrylsfiuremethylester und > 30, beispielsweise 25 bis 60, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% MethacrylsSure. 
Dieses Copolymerisat ist iSslich in alkoholischen Ldsungsmitteln, besitzt eine ausgezeichnete Transparenz, 
Haftfestigkeit und eine hohe Glastemperatur. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das Prinzip der Erfindung an 3 imterschiedlichen Azo-chromophoren 
Verbindungen verdeutlichen: 



4 



DE 42 44 195 Al 



Beispiel 1 

20 g Methacrylsiureglycidylester werden in 120 g Ace ton gelost und in Gegenwart von 0^ Gew.-%, bezogen 
auf Methacryls§ureglycidylester, Azoisobuttersiuredinitril unter InertgasatmosphlLre 12 h unter Rfickflufi er- 
warmL AnschlieOend wird das Polymerisat in 315 g Methanol ausgefiUt und durch mehrmaliges Ldseh in Aceton 
und Fallen in Methanol gereinigt Das gereinigte Poisoner wird ohne zu trocknen in 50 g Cyclohexanon gelost, 
die restlichen Losungsmittel an Methanol und Aceton durch Destination im Vakuum entfemt und die cyclohex- 
anonische Polymerlosung durch ein 0,2 |im Druckfilter filtriert (Polymergehalt der Losung 18 Gew.-% ; Molmas- 
se Mw = 78.000; Mn = 40 000; Mw/Mn ^ 1,95, Tg = 66**Q) Jewells 10 g der Losung werden niit 10 Gew.-%, 
bezogen auf Polymer, der chromophoren Verbindung (I), (II) oder (III) versetzt, durch ein 0^ p,m*Druckftlter 
filtriert und f ur die Rotationsbeschichtung (1 500 U/min) von Glas-Substraten verwendet 

Die so beschichteten Substrate werden anschlieBend mit Elektronenstrahlen strukturmaBig bestrahlt, die 
eingestrahlte Struktur 30—50 sek in Methylethylketon entwickelt und bei 60** C im Vakuum thermisch behandelt 



Chromophor 


Schichtdicke 
nm 


Dos is 
C/cm2 


Verbleibende 
Schicht 
% 


(I) 


1250 


1 X 10-5 


82 


(II) 


1050 


8 X 10-6 


78 


(III) 


1270 


9 X 10-6 


85 



Beispiel 

20 g eines isomeren Benzoldicarbonsaurediailylesters (Phalsaure-, Isophthalsaure- und Terephthalsauredially- 
lester) werden in Gegenwart von 1% Benzoylperoxid unter Stickstoff bei 80°C zu einem noch loslichen 
verzweigten Prepolymeren poljmierisiert. Das Prepolymere wird vom noch vorhandenen Monomeren durch 
Ldsen in 160 g Aceton und anschlie Bender Fallung mit 240 g Methanol abgetrennt Durch.mehrmaliges Umfallen 
in Aceton und Methanol wird das Prepoiymer gereinigt und bei 60* C getrocknet 



Prepoly- 
mer 


Urns at z % 


JZ2) 


-C=C Mo- 
nomerein- 
tieit 3) 


Tg oc 

Prepolym. 


Tg/oc4) 


PDAP 


21 • 


55 


1.4 


63 


95 


PDAIP 


15 


81 


1.2 


74 


105 


PDATP 


13 


80 


1,2 


106 


130 


PDATP/ 
AMTPi) 


14 




1,3 


57 


103 



Copolymer aus Terephthalsaurediallylester und Terephthalsdu- 

remethylester (84/16 Gew.-%) 

«Jodzalil (tJodmenge in g/100 g Polymer) 



^) Umsatz an Doppelbindungen je MoncHnerei nheit 
4) Tg = Glastemperatur nach thermischer Behandlung (1 h bei 
80OC) 

Jewells 5 g eines Prepolymeren (PDATP) werden in 20 g Cyclohexanon gelost und 10 Gew.-%, bezogen auf 
den Polymergehalt, einer chromophoren Verbindung (I), (II) oder (III) hinzugegeben, durch ein 0,5 jxm- Druckfil- 
ter filtriert und so fur die Rotationsbeschichtung (1500 U/min) von Substraten verwendet Die beschichteten 
Substrate verden anschlieBend mit Elektronenstrahlen strukturmaBig bestrahlt und die eingestralilte Struktur in 
15— 30 sek in Methylethylketon entwickelt 
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V 



Chromophor 


ScliichtcLicke 

AJUU 


Dos is 


Verbl eibende 
% 


(I) 


1520 


8 X 10-5 


75 


(II) 


1620 


6 X 10-5 


82 


(III) . 


1830 


5 X 10-S 


85 



Beispiel 3 

lOg eines Monomergemisches aus 8,4 g Terephthalsaurcdiallylester, 1,6 g Terephthalsaureallylmethylester 
und 0,5 g 4-(N— 2-methacryloxyethyl-N-ethyl)-amino-4'-nitroazobenzol (I) werden in Gegenwart von 03 g Di- 
benzoylperoxid 8 Stunden bei 60**C unter IhertgasatmosphSre behandelt. Nach AbkOhlung wurde das Prepoly- 
mer in 160 g Methanol gefailt, durch mehrmaliges Losen in Aceton und Fallen in Methanol gereinigt und bei 
60**C im Vakuum 3 Stunden getrocknet. Das Prepolymer ist loslich in Tetrahydrofuran, Cyclohexanon und 
Ethylglykolacetat und enthalt einen Anteil des Azo-Monomeren von 3,95 Gew.-% (Xmax in THF 455 nm, Tg 
50® C). Unter analogen Bedingungen erfolgt die Herstellung eines Prepolymeren mit 0^ g 2,2'-Bis(methacry- 
loxy)-4-diethylamino-4'-nitroazoben2ol (II). Das Prepolymer enthalt einen Anteil des Azomonomeren von. 
1 2,5 Gew.-% (Xmax in THF 472 nm; Tg 50*»C). 

Beispiel 4 

2 g Glycidylmethacrylat und 200 mg des chrbmophoren Azomonomeren (III) werden in 40 g Aceton gel5st 
und nach Zugabe von 22 mg Azoisobuttersauredinitril (AIBN) 20 h unter RuckfluB und Stickstoffatmosphare 
polymerisiert. Nach Zugabe von weiteren 22 mg AIBN wird die Polymerisation noch 15 Stunden weitergefiihrt 
Das tief dunkelblau gefarbte Polymerisat wird in Diethylether gef^Ut. Durch mehrmaliges Losen in Aceton und 
Ffillen in Ether wird das Polymerisat in einer Ausbeute von 85% erhalten. Aus der Elementararialyse ergibt sich 
ein Copolymerisationsverhaltnis von 90 : 10 Gew.-%;Tg77**C 
• \ 

Beispiel 5 

5 g der nach Beispiel 3 bzw. 4 hergestellten Copolymerisate werden in 25 g Cyclohexanon getdst und nach 
Filtration durch ein 0^ pjn-Druckfilter fur die Beschichtung von ITO-Substraten (ITO = Indium-Zinn-Oxid) (5 
X 5 cm) verwendet Nach einer bildmSBigen Elektronenbestrahlung (1.0 |xm-Strukturen) werden die einge- 
strahlten Strukturen mit Methylethylketon entwickelt Die erhaltenen Strukturen werden im elektrischen Feld 
10—15 min bei 10 KV und 50**G im Falle des nach Beispiel 3 hergestellten Copolymerisats, bzw. bei 80*^0 im 
Falle des nach Beispiel 4 hergestellten Copolymerisats gepolt und durch Erh6hung der Temperatur bis auf 180**C 
bei angelegtem elektrischen Feld vernetzt 



Coipolyiner 


Schiclitdicke 
\ [nm] 


Dos is 


Verb 1 eibende 
Schichtdicke 
% 


Bsp. 3 


1280 


60 


65 


Bsp. 4 


1150 


20 


78 



Beispiel 6 

Eine Einebnung der nach Beispiel 5 hergestellten Strukturen vor der Polung im elektrischen Feld wird mit 
einem Copolymerisat aus Methacrylsfturemethyiester und MethacryisSure (Zusammensetzurig: 66 : 34 MoL-%, 
Mw - 128.000; Mn « 62.000; Mw/Mn - l^;Tg = 78*'C; Losungsmittel: Methylglykol, Polymergehalt 10%) 
vorgenonmien. Es wird dabei eine Schichtdicke von 1500 nm durch Rotationsbeschichtung bei 1500 U/min 
erhalten. indem die entwickelten Strukturen auf dem Substrat mit einer GoppIymerl6sung in Methylglykol 
beschichtet und 1 h bei 80** C im Vakuum thermisch behandelt werden. 

Beispiel? 

Die nach Beispiel 1 —4 hergestellten Polymerschichten auf Substratmaterialien werden im Bereich der Glas- 
temperatur des Polymersystems einer elektrischen Polung unterworfen und anschlieQend flgchenmaQig oder 
bildmaBig mit einer Elektronenstrahlung der Dosis > 100 jiC/cm^ vernetzt 
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Ga5t/Wirt-Systeine(Beispiel 1)200 jiC/cm' 
Gast/Wirt-Systeme (Beispiel 2)800 jiCycm^ 
Copolymersysteme(Beispiel 3)600 nC/cm^ 
Copolymersysteme (Beispiel 4) 300 ^C/cm^ 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polymerschichten mit nichtlinear optischen Eigenschaften, 
dadurch gekennzeichnet, daB man entweder ethylenisch unges^ttigte Gruppieningen enthaltende organi- 
sche Verbindungen mit ethylenisch ungesattigte Gruppierungen sowie Donator- und Acceptorgruppen 
enthaltenden Stilben-, Azo- oder.Azomethinverbindungen radikalisch copolymerisiert (A) oder ethylenisch 
ungesattigte Gruppierungen enthaltende organische Verbindungen radikalisch polymerisiert und mit ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppierungen sowie Donator- und Acceptorgruppen enthaltenden Stilben-, Azo- 
oder Azomethinverbindungen vermischt (B), die so erhaltenen Copolymerisate (A) bzw. Gemische (B) mit 
hochenergetischer Strahlung bildmaBig bestrahlt. die unbestrahlten Bereiche entfernt und die so erhaltenen 
strukturierten Polymerschichten im elektrischen Feld zur Orientierung der chromophoren Struktureinhei- 
ten im Bereich der Glastemperatur des Polymers polt und bei angelegtem elektrischem Feld vernetzt 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als hochenergetische Strahlung Elektronen-, 
R5ntgen- oder lonenstrahlung eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Copolymerisate (A) 
bzw. der Gemische (B) Methacrylsaureglycidylester oder Benzoldicarbonsaurediallylester eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzung bei 
angelegtem elektrischen Feld strahlenchemisch erfolgt. 

5. Verfahren zur Weiterverarbeitung strukturierter Polymerschichten mit nichtlinear optischen Eigenschaf- 
ten zu optischen Wellenleitern, dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB einem Verfahren nach einem der 
vorhergehenden Anspruche hergestellteh strukturierten Polymerschichten vor oder nach der Polung im 
elektrischen Feld und Vernetzung durch Aufbringen eines Copolymerisats aus Methacrylsauremethylester 
und Methacrylsaure, wobei der Methacrylsaureanteil im Copolymerisat > 30 Mol.-% betrSgt, eingeebnet 
werden. 



